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В работе исследованы фотоэлектрические свойства композитов Co3O4/Zn с различным содержа-
нием атомов цинка в диапазоне от 0 до 33 мольных процента по катиону (моль%). Композиты были
получены методом электроспиннинга и состояли из нановолокон диаметром 150–200 нм, имеющих
нанокристаллическую структуру. Продемонстрирована возможность увеличения темновой прово-
димости и фотопроводимости композитов Co3O4/Zn при добавлении атомов цинка в структуру.
Обнаружено, что кинетики нарастания и спада фотопроводимости при освещении образцов ультра-
фиолетовым излучением могут быть аппроксимированы суммой двух экспонент. Аппроксимация
такого рода указывает на существование двух различных процессов, определяющих рекомбинацию
неравновесных носителей заряда в материале. Показано, что один из этих процессов может быть
связан с адсорбцией и десорбцией молекул на поверхности нановолокон. Возможность проведения
адсорбции и десорбции за счет освещения композитов Co3O4/Zn делает их перспективными для
использования в газовых сенсорах.

PACS: 73.50.Pz. УДК: 538.935.
Ключевые слова: нанокомпозиты, оксид кобальта, нановолокна, электроспиннинг, газовые сенсоры, фотопрово-
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ВВЕДЕНИЕ

Оксид кобальта (Co3O4) является полупроводником
p-типа и рассматривается как перспективный материал
для применения в газовых сенсорах [1]. К его суще-
ственным недостаткам можно отнести низкую прово-
димость по сравнению с оксидами металлов n-типа.
Поскольку принцип действия газовых сенсоров рези-
стивного типа основан на изменении проводимости
чувствительного слоя при появлении молекул детекти-
руемого газа, а адсорбция газов-восстановителей при-
водит к уменьшению проводимости, то слишком низ-
кая проводимость Co3O4 не позволит эффективно за-
регистрировать ее уменьшение при воздействии газов-
восстановителей, таких как сероводород (H2S).

Для применения в качестве чувствительного мате-
риала газовых сенсоров наибольший интерес представ-
ляют различные наноструктуры на основе Co3O4, об-
ладающие большой площадью удельной поверхности,
поскольку в этом случае увеличивается площадь взаи-
модействия поверхности материала с адсорбированны-
ми на ней молекулами. Одним из методов синтеза по-
добных наноструктур является метод электроспиннин-
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га. Этот относительно недорогой и эффективный метод
позволяет получать нановолокна с диаметром до еди-
ниц нанометров, нанотрубки, а также сложные струк-
туры типа «ядро-оболочка» [2].

Ранее было показано, что проводимость нановоло-
кон Co3O4, полученных методом электроспиннинга,
может быть существенно увеличена посредством вве-
дения ионов Zn в структуру шпинели. Были проведе-
ны детальные исследования влияния цинка на прово-
димость нановолокон Co3O4/Zn [3].

Как правило, существующие сенсоры на основе ок-
сидов металлов работают при достаточно высоких тем-
пературах [4]. Подсветка чувствительного слоя сенсо-
ра ультрафиолетовым светом может снизить рабочую
температуру вплоть до комнатной [5, 6], что особенно
важно при детектировании взрывоопасных газов. По-
этому представляет существенный интерес изучение
влияния цинка на фотоэлектрические свойства нано-
волокон Co3O4/Zn. В данной работе исследованы ки-
нетики нарастания и спада фотопроводимости наново-
локон Co3O4/Zn с различным содержанием цинка.

1. ИССЛЕДОВАННЫЕ ОБРАЗЦЫ И МЕТОДИКА
ЭКСПЕРИМЕНТА

Для получения нановолокон Co3O4 и нанокомпози-
тов Co3O4/Zn использовался метод электроспиннин-
га. При подготовке полимерного раствора для синтеза
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Co3O4 в 50 мл смеси 2-метоксиэтанола и изопропило-
вого спирта (1:1) добавляли 1.25 г ацетата кобальта
и перемешивали магнитной мешалкой при комнатной
температуре до полного растворения. Затем в получен-
ный раствор добавляли 4.5 г поливинилпирролидона
и перемешивали магнитной мешалкой при комнатной
температуре в течение 4 ч. При подготовке полимер-
ных растворов для синтеза композитов Co3O4/Zn вме-
сте с ацетатом кобальта вводилось соответствующее
количество ацетата цинка для достижения концентра-
ций цинка 7, 15, 25 и 33 мольных процента по катиону.
Затем подготовленный полимерный раствор помещали
в пластиковый медицинский шприц с металлической
иглой калибра 21G с внутренним диаметром 510 мкм
и с помощью медицинского инфузионного насоса вы-
давливали раствор со скоростью 1 мл/ч. Напряжение
между иглой и осадительным электродом составляло
12 кВ, расстояние 15 см. Полученные волокна отжига-
ли при температуре 550оС в течение 5 часов, скорость
нагрева составляла 1оС/мин.

Структурные свойства полученных нановолокон ис-
следовались методами сканирующей электронной мик-
роскопии (сканирующий электронный микроскоп Zeiss
Supra 40 FE-SEM) и рентгеновской дифракции (рент-
геновский дифрактометр DRON-4-07 с линией CuKα).
Рентгеновская дифракция была использована для
определения наличия нанокристаллов и их среднего
размера в полученных образцах. Подробное описание
методики исследования и характеристик рентгенов-
ского дифрактометра представлено в работе [7].

Элементный состав нановолокон Co3O4/Zn опреде-
лялся методом рентгеновской флуоресценции. Изме-
рения проводили на рентгеновском спектрометре M1
Mistral (Bruker) с рентгеновской трубкой с цирконие-
вым анодом в качестве источника возбуждающего из-
лучения. Параметры измерения: напряжение на трубке
50 кВ, диаметр анализируемой области 1.5 мм, время
накопления сигнала 5 минут. При определении коли-
чественного состава использовали собственные калиб-
ровки прибора.

Для исследования электрических и фотоэлектриче-
ских свойств полученные методом электроспиннинга
волокна смешивали со связующим веществом (раствор
терпинеола в этаноле) и в виде пасты наносили на по-
кровное стекло. Затем стекло с нанесенной пленкой
высушивалось при 30◦С в течение 24 ч и отжигали
при 550◦С в течение 5 ч. Методом термического напы-
ления с использованием установки ВУП-5 на поверх-
ность пленок напылялись золотые контакты размером
2x3 мм2 с расстоянием между ними 150 мкм.

Тип проводимости образцов определялся методом
термо-ЭДС. Было обнаружено отрицательное значение
напряжения между контактом, который подвергался
нагреванию и другим контактом, что говорит о диф-
фузии дырок от нагретого контакта к холодному. Это
свидетельствует о том, что все полученные пленки об-
ладают проводимостью p-типа, что также подтвержда-
ется литературными данными [8].

Проводимость образцов измерялась с помощью пико-
амперметра Keithley 6487 в ячейке криостата ARS DE-
204SE, снабженной температурным контроллером. На-
пряжение на образец подавалось с источника, встроен-
ного в пикоамперметр. Перед проведением измерений
образцы отжигались при температуре 380 К в вакууме
для стабилизации свойств.

Фотопроводимость образцов определялась при осве-
щении УФ светодиодом с длиной волны излучения
λ = 385 нм. Интенсивность излучения, падающего на
образец, составляла 5 мВт/см2.

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

2.1 Структурные свойства образцов

Микрофотографии исходных образцов Co3O4 и на-
нокомпозитов Co3O4/Zn показаны на рис. 1. Представ-
лены микрофотографии для образца, не содержащего
Zn, и для образца с максимальным содержанием Zn.
Видно, что образцы представляют собой смесь спечен-
ных между собой волокон диаметром 150–200 нм, об-
разующих трехмерную структуру с высокоразвитой си-
стемой пор.

Согласно данным рентгеновской дифракции, нано-
волокна Co3O4 представляют собой оксид кобальта
с кубической структурой [3]. Дифрактограммы компо-
зиций Co3O4/Zn, за исключением образца Co3O4/Zn
с содержанием цинка 7 мольных процента, содержат
2 фазы, первая соответствует оксиду кобальта с ку-
бической структурой, вторая — фазе оксида цинка со
структурой вюрцита. Интенсивность пиков, соответ-
ствующих оксиду цинка, возрастает с увеличением со-
держания оксида цинка в нанокомпозитах.

По полученным дифрактрограммам была рассчита-
на область когерентного рассеяния (ОКР) с помощью
формулы Шеррера, а с помощью метода рентгеновской
флуоресценции был определен элементный состав на-
нокомпозитов Co3O4/Zn (табл. 1). Установлено, что
термический отжиг образцов приводит к формирова-
нию внутри волокон нанокристаллов со средним раз-
мером около 20 нм.

Методом рентгеновской флуоресценции был опреде-
лен элементный состав исследованных образцов. Про-
центное содержание кобальта и цинка в образцах при-
ведено в табл. 1.

2.2 Кинетики нарастания и спада фотопроводимости

В работе были получены кинетики нарастания и спа-
да фотопроводимости нанокомпозитов Co3O4/Zn с раз-
личным процентным содержанием атомов Zn при осве-
щении ультрафиолетовым светом. В качестве примера
на рис. 2 приведены кинетики, полученные для образ-
ца 3. Измерения были выполнены как на воздухе, так
и в вакууме при давлении p = 10 мбар.

УЗФФ 2023 2341403–2



УЧЕНЫЕ ЗАПИСКИ ФИЗИЧЕСКОГО ФАКУЛЬТЕТА МОСКОВСКОГО УНИВЕРСИТЕТА № 4, 2341403 (2023)

Рис. 1. Микрофотографии образцов Co3O4 (a) и Co3O4/Zn с содержанием цинка 33 мольных процента (б), полученные
методом сканирующей электронной микроскопии

Таблица 1. Состав и микроструктура нановолокон Co3O4/Zn, CCo и CZn — процентное содержание кобальта и цинка соответ-
ственно

Образец Обозначение Содержание Zn Фазовый Состав по РФлА ОКР, нм

образца в мольных процентах состав
CCo, % CZn, % Co3O4 ZnO

по катиону

Co3O4 1 0 Co3O4 100 0 23 -

Co3O4/Zn 2 7 Co3O4 90 10 22 -

Co3O4/Zn 3 15 Co3O4, ZnO 83 17 22 21

Co3O4/Zn 4 25 Co3O4, ZnO 73 27 23 22

Co3O4/Zn 5 33 Co3O4, ZnO 65 35 21 21

Рис. 2. Кинетики нарастания и спада фотопроводимости об-
разца 3, полученные в воздухе (а) и в вакууме (б)

Как видно из рис. 2, кинетики нарастания и спа-
да фотопроводимости имеют сложный характер. При
включении освещения проводимость достаточно резко

возрастает, после чего наблюдается значительно более
медленный рост проводимости, который не заканчива-
ется даже после 30 мин освещения. Такой же характер
зависимости наблюдается и после выключения свето-
диода. Аналогичный характер зависимостей нараста-
ния и спада фотопроводимости наблюдался и для дру-
гих образцов.

Полученные кинетики фотопроводимости не могут
быть аппроксимированы обычной экспоненциальной
зависимостью. Поэтому для их аппроксимации бы-
ли использованы уравнения с двумя экспонентами:

σ(t) = A1

(

1− e
− t

τ1

)

+ A2

(

1− e
− t

τ2

)

для нарастания

и σ(t) = A3e
− t

τ1 +A4e
− t

τ2 +σ0 для спада, где τ1 и τ2 —
время релаксации; A1, A2, A3, A4 и σ0 — константы.
Результаты аппроксимации для образца 3 показаны на
рис. 3.

Из аппроксимации кинетик фотопроводимости, из-
меренных на воздухе, были получены значения времен
релаксации τ1 и τ2, представленные в табл. 2. Следу-
ет отметить, что для некоторых образцов погрешность
определения времен релаксации получилась сравнимой
с самими значениями, поэтому эти данные в таблице
не представлены. Из таблицы видно, что времена ре-
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Рис. 3. Аппроксимация кинетики нарастания (а) и спада (б) фотопроводимости образца 3, полученных при освещении в воз-
духе

лаксации τ1 и τ2 достаточно сильно отличаются, что
позволяет сделать вывод о наличии двух различных
процессов, определяющих рекомбинацию неравновес-
ных носителей заряда в данных образцах.

Быстрый процесс, характеризующийся временем τ1,
можно связать с рекомбинацией неравновесных носи-
телей заряда на дефектах структуры. Медленный про-
цесс (τ2) может быть связан с процессами адсорбции
и десорбции молекул на поверхности материала, про-
исходящими на поверхности материала. Подобные про-
цессы наблюдались в других оксидах металлов, напри-
мер, оксиде индия In2O3 [9].

Если рассматривать только медленный процесс на
рис. 2 (приблизительно через 1 мин после включения
светодиода), то видно, что при освещении в вакууме
рост проводимости идет быстрее, чем на воздухе. Это
можно объяснить тем, что в вакууме десорбирован-
ные с поверхности молекулы не могут снова адсорби-
роваться на поверхности нановолокон. После выклю-
чения светодиода спад проводимости в вакууме (если,
опять же, рассматривать только медленный процесс),
наоборот, идет значительно медленнее, чем в воздухе.
При этом наблюдается остаточная фотопроводимость,
т.е. значение проводимости не возвращается к свое-
му изначальному (до освещения) значению даже спу-
стя длительное время. Все это указывает на то, что
медленный процесс связан именно с процессами ад-
сорбции/десорбции молекул. При освещении происхо-
дит десорбция молекул газа, находящихся на поверх-
ности волокон, которая, как видно, приводит к увели-
чению проводимости. Учитывая, что исследуемый ма-
териал проявляет свойства полупроводника p-типа, это
должны быть молекулы газа-восстановителя [10], на-
пример молекулы CO2, которые, как известно, прояв-
ляют слабые восстановительные свойства [11].

2.3 Темновая проводимость и фотопроводимость

Из кинетик нарастания и спада проводимости были
получены значения темновой проводимости (σd) и фо-
топроводимости (σph) нановолокон Co3O4/Zn с различ-
ным содержанием цинка. Фотопроводимость определя-
лась по формуле:

σph = σill − σd,

где σill — проводимость нановолокон после освеще-
ния ультрафиолетовым светом в течение 30 мин. На
рис. 4 показаны зависимости темновой проводимости
и фотопроводимости от содержания цинка в образцах.
Видно, что введение атомов цинка в структуру Co3O4

приводит к значительному (до 4 порядков) увеличению
как темновой, так и фотопроводимости материала. При
этом данные зависимости имеют немонотонный харак-
тер. Значения темновой проводимости и фотопроводи-
мости достигают максимальных значений для образ-
ца 3 и при дальнейшем увеличении содержания цин-
ка начинают резко уменьшаться. Как видно из рис. 4,
зависимости темновой проводимости и фотопроводи-
мости от содержания цинка имеют схожий характер.
Как было показано ранее, введение цинка не приводит
к столь значительному изменению времен релаксации
τ1 и τ2. Этот факт может свидетельствовать от том,
что значительные изменения темновой проводимости
и фотопроводимости при изменении содержания цинка
в образцах связаны прежде всего с изменением по-
движности свободных носителей заряда. Уменьшение
проводимости при большой концентрации цинка может
быть связано в том числе с образованием фазы оксида
цинка, обладающей проводимостью n-типа. В резуль-
тате в структуре происходит образование p-n гетеро-
переходов, которые могут существенным образом вли-
ять на процессы переноса заряда [12]. Также следует
отметить что изученные образцы обладают достаточ-
но низкой фоточувствительностью (отношением фото-
проводимости к темновой проводимости), находящейся
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Таблица 2. Значения времен релаксации τ1 и τ2, полученные из аппроксимации кинетик нарастания и спада проводимости

Образец Нарастание проводимости Спад проводимости

τ1, с τ2, с τ1, с τ2, с

1 32±2 2870±90 29±2 430±20

2 32±2 28000±9000 22±1 5000±1000

3 9.5±0.5 3500±200 8.1±0.4 2040±70

4 30±10 - 20±4 -

5 - - 11±2 -

в диапазоне 0.1–0.2 для всех образцов. Это необходи-
мо учитывать при разработке устройств на основе дан-
ных нанокомпозитов, работающих при дополнительной
подсветке.

Рис. 4. Зависимость фотопроводимости (а) и темновой про-
водимости (б) нановолокон Co3O4/Zn от содержания Zn

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе была получена серия образцов композитов
Co3O4/Zn в виде нановолокон толщиной 150–200 нм
с содержанием цинка от 0 до 35 моль%. Показано,
что нановолокна имеют нанокристаллическую структу-

ру и состоят из кристаллов размером около 20 нм. При
увеличении содержания цинка до 15 моль% и выше
в композитах также появляется кристаллическая фа-
за ZnO. Получены кинетики нарастания и спада про-
водимости при освещении ультрафиолетовым светом.
Показано, что данные кинетики имеют сложный ха-
рактер и хорошо аппроксимируются суммой двух экс-
понент, что свидетельствует о двух различных про-
цессах, определяющих рекомбинацию неравновесных
носителей заряда. Процесс, характеризующийся мень-
шим временем релаксации τ1, можно связать с реком-
бинацией неравновесных носителей заряда на дефек-
тах структуры. Более медленный процесс со временем
релаксации τ2 может быть связан с адсорбцией и де-
сорбцией молекул на поверхности материала, что под-
тверждают измерения, проведенные в вакууме.

Также были получены зависимости темновой прово-
димости и фотопроводимости нановолокон Co3O4/Zn
в зависимости от содержания цинка в нанокомпози-
тах. Было обнаружено, что данные зависимости имеют
немонотонный характер. Максимальные значения тем-
новой проводимости и фотопроводимости, которые на
4 порядка превышают значения, полученные для ис-
ходного Co3O4, имеет образец Co3O4/Zn с содержа-
нием цинка 15 моль%. Это позволяет рассматривать
его в качестве перспективного материала для созда-
ния устройств (газовых сенсоров, фотокатализаторов
и т.д.), работающих при подсветке ультрафиолетовым
излучением.

Работа выполнена при финансовой поддержке в рам-
ках Междисциплинарных научно-образовательных
школ Московского университета (соглашение № 23-
Ш06-07).
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Photoelectric properties of nanofibers of composites based on cobalt oxide with zinc
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In this work, the photoelectric properties of Co3O4/Zn composites with different contents of zinc atoms in the
range from 0 to 33 mole percent by cation (mol%) were studied. The composites were obtained by electrospinning
and consisted of nanofibers 150–200 nm in diameter with a nanocrystalline structure. The possibility of increasing
the dark conductivity and photoconductivity of Co3O4/Zn composites by adding zinc atoms to the structure has been
demonstrated. It has been found that the kinetics of the rise and fall of photoconductivity when samples are illuminated
with ultraviolet radiation can be approximated by the sum of two exponentials. This indicates the existence of two
different processes that determine the recombination of nonequilibrium charge carriers in the material. It is shown that
one of these processes can be associated with the adsorption and desorption of molecules on the surface of nanofibers.
The ability to carry out adsorption and desorption due to illumination of Co3O4/Zn composites makes them promising
for use in gas sensors.
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